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l»,JPHDifluor-octabromdipheny lather und Verfahren zu 
dessen Kerstellung, gegebenenfalls im Oemisch mix 
l» , 4 • H5if luor-hept abromdipheny Ifither 



Hocbhalogenierte, aromatische Verbindungen haben groBe 
techaische Bedeutung als warmestabile Heizfltlssig- 
keiten, als Dielektrika, als Plammschutzmittel ftlr 
Kunststoffe sowie fllr natttrliche Oder synthetische 
Fasern, als Insektizide, als Pestizide usw. Innerhalb 
dieses grofien Anwendungsbereichs besteht bedeutendes 
Interesse an neuen Verbindungen dieser Art mit neuen 
und verbesserten Eigenschaften. Besonders vorteilhaft 
Bind dabei genau definierte chemlsche Verbindungen, 
die aich in einfaeher Weise rein darstellen laesen 
und somit in der Anwendung sich durch gleichbleibende 
physikalische und chemlsche Eigenschaften auaaeichnen. 
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Es wurde daher nach solchen Verbindungen gesucht, die 
sich in technisch einfacher Weise mflglichst rein er- 
zeugen las sen. 

Ms neue chemische Verbindung dieser Art wurde 4,JH-Di- 
fluor-octabromdipheny lather gefunden. Diese Verbindung , 
die der Pormel 

Br 

- o - 1 f 





entspricht, ist eine farblose, kristalline Substanz mlt 
einem Schmelzpunkt von 228,5 °C. Sle besitzt eine gute 
thermi8Che Stabilitat, da erst bei langerem Erhitzen 
auf eine Teroperatur von 300 °C oder dardber eine Zer- 
setzung eintritt, die sich durch leichte Verfflrbung 
der Schmelze bemerkbar macht. Trotz des hohen Bromge- 
haltes ist die Verbindung in zahlreichen gebrauchlichen 
Laaungsmitteln lOslich. Sie lOst Bich beispielsweiac in 
aromatischen Kohlenwasserstof fen, wie Benzol oder Toluol, 
ebensogut wie in halogenierten, aromatischen Kohlenwas- 
serstof fen, wie Brombenzol oder Dichlorbenzol, oder in 

« 

halogenierten, aliphatischen Kohlenwasserstof fen, wie 
Tetrachlorkohlenstoff oder l,2-Dibrom3than. 

Ein Produkt, das nach gaschromatographischer Analyse zu 
mehr als 99 »9 Gewichtsprozent aus *l , I'-Difluor-octabrom- 
diphenyiather besteht, hat einen analytisch ermittelten 
Bromgehalt von 75,8 Gewichtsprozent und einen Pluorge- 
halt von 4,9 Gewichtsprozent. Die entsprechenden theo- 

i 

retischen Werte sind 76 , k Gewichtsprozent Brom und 1,5 
Gewichtsprozent Pluor. 
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Es wurde weiterhin ein Verfahren zur- Herstellung von 
Difluor-octabromdiphenyiather, gegebenenfalls im Geraisch 
mit i| ^'-Difluor-heptabromdipheny lather 5 gefunden. Dieses 
Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daft ll^'-Dif luor- 
diphenyiather mit Uberschtissigem Brom in einem Lttsungs- 
mittel in Gegenwart von Halogenierungskatalysatoren bei 
Temperaturen zwischen 0 und 200 °C unter normalem oder 
erhQhtem Druck umgesetzt und aus dem Reaktionsgemisch 
das erwtlnschte Endprodukt abgeschieden wird* 

Der als Ausgangsmaterial verwendete f -Dif luor-dipheny le- 
ather kann in an sich bekannter Weise aus Bis- (*l-amino- 
phenyl)-ather, beispielsweise nach A* Roe in Organic Re- 

■ 

actions 5 (19*19) 193 ff. tlber das Bis-diazoniumtetra- 
fluoborat und dessen thermische Zersetzung, oder durch 
Umsetzung eines Alkalisalzcs des p-Fluorphenols mit p- 
Fluor-brombenzol, beispielsweise nach N.G. Leonard und 
L.E. Sutton in J. Amer. Chem. Soc. 70 (19^8) 156H, er- 
zeugt werden. 

Die Bromierung des ^V-Difluor-dipheny lathers kann er- 
findungsgemMfi so vorgenommen wefrden, daft der *l , 4 ' -Difluor- 
dipheny lather in einem inerten, organischen LCsungsmittel 
gel5st oder suspendiert wird und in diese LBsung bzw. 
Suspension das zur Umsetzung erforderliche Brom in einer 
Menge eingeleitet wird, die 110 bis 1*10 % der theoretisch 
erforderlichen Kenge entspricht. Dabei betragt die Reak- 
tionstemperatur 0 bis 200 °C f vorzugsweise 1*0 bis 130 °C, 
Es ist jedoch auch raOglich, den 1, 4' -Difluor-dipheny lather 
in vorgelegtes, flttssiges Brom einzuleiten, das gleich- 
zeitig als Reaktionskoraponente und als LOsungsmittel dient, 
und dessen Menge so bemessen ist, daB sie 100 bis 1 000 %, 
vorzugsweise 150 bis 300 % 9 der theoretisch erforderlichen 

m 

» 
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Menge entspricht. Dabei betragt die Reaktionstemperatur 
0 bis 200 °C, vorzugsweise 20 bis 70 °C. Bei beiden Ar- 
beitsweisen entsteht ein Reaktionsprodukt, das sehr we- 
nig 4,4'-Difluor-heptabromdiphenyiather enthSlt, so daft 
dieser leicht von dem 4, 4« -Dif luor-octabromdipheny lather 
abzutrennen ist. 

Bei der zuerst beschriebenen Arbeitsweise der Erfindung 
wird der als Ausgangssubstanz dienende 4 t 4«-Difluor-di- 
pheny lather in ein geeignetes Reaktionsgefa* gegeben, 
in dem sich die erf order liche Nenge eines geeigneten 
Ldsungsraittels befindet. Als solche haben sich haloge- 
nierte, vorzugsweise bromierte, aliphatische, gesattigte 
Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 5 C-Atomen ira MolekUl, bei- 
spielsweise 1,2-Dibromathan, l-Chlor-2-bromathan oder 
Dibrommethan, bewShrt. Dabei ist es fdr den Reaktions- 
ablauf nebensachlich, ob der 4,4 1 -Dif luor-dipheny lather 
Bieh in dem LOsungsmittel lost oder ob er darin suspen- 
diert bzw. emulgiert werden mu6. Die LOsungsmlttelmenge 
soli vorteilhaft etwa 1 bis 5 Mol pro Mol 4,4' -Dif luor- 
dipheny lather betragen. AnschlieBend wird in die Losung 
bzw. Suspension oder EraulBion der Halogenierungskataly- 
sator, vorzugsweise feinteiliges Eisenpulver, gegeben, 
dessen Menge 0,01 bis 10 g pro Mol 4,4 '-Difluor-diphenyl- 
ather entspricht. Zusatzlich zu dem Eisenpulver kann be- 
reits zu Beginn oder auch erst gegen End e der Reaktion 
ein Eisenstab oder Eisenkorb in die vorgelegten Teile 
des Reaktionsgemisches bzw. in das Reaktionsgenisch ein- 
getaucht werden, so dafi die mit der FlUssigkeit in Bertth- 
rung stehende Eisenfiache 10 bis einige 100 cm 2 pro Mol 
4, 4' -Dif luor-dipheny lather entspricht. Es 1st Jedoch auch 
mOglich, anstelle des Eintauchens eines Ei sens tabes oder 
Eieenkorbes die Umsetzung in einein eisernen Reaktionsge- 
fafi durchzuftthrep. 
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Es 1st weiterhin auch raOglich, anstelle des Eisenpulvers 
andere Halogenierungskatalysatorerr zu verwenden, wie bei- 
spielswelse Aluiuiniurapulver, elementares Jod.oder Eisen- 
bzw. Alurainiumhalogenlde . Jedoch ist bei der Verwendung 
von Aluminiumpulver oder Aluminiurahalogeniden darauf zu 
achten, dafi diese nicht gleichzeitig eine Umsetzung des 
LBsungsmittels nach Art einer Friedel- Craft s-Reakt ion 
bewirken. 

Nunmehr wird der Inhalt des ReaktionsgefaBes auf die Tern- 

peratur von 0. bis 100 °C, vorzugsweise 50 bis 100 °C, 

gebracht und unter lebhaftem Rtthren im Verlauf von 5 

bis 50 Stunden die erforderliche Menge Brom eingeleitet. 

In dem MaBy wie sich das eingeleitete Brom mit dem ft,* 1 - 

Difluor-dipheny lather umsetet, bildet sich eine Squiva- 

lente Menge Bromwasserstoff / der ttber den RUckf luftkttbler 

entweicht und als weitgehend reines Nebenprodukt gewonnen 

werden kann* Wfthrend der Bromzugabe wird die Reakt ions - 

temperatur auf 100 his 200 °C, vorzugsweise 100 bis 130 °C # 

gesteigert. Nach Zusatz der gesamten Brommenge wird das 

* ■ . » 

Reakt ionsgeraisch uhter Aufrechterhaltung der zuletzt er~ 

reichten Temperatur noeh weitere 1 bis 20 Stunden gerUhrt. 

Bei gx»0Beren Ansatzraengeh kann es vorteilhaft sein, diese 

Nachrealctionszeit zu veriangem, 

Nach Beendigung der Umsetzung wird durch Einleiten eines 
ungesattigten Kohlenwasserstoffs , beispielsweise durch 
Xthylen, Allylchlorid Oder Propylen, das restliche Brom 
gebunden. Dabei ist es vorteilhaft, als ungesattigten 
Kohlenwasserstoff einen solchen zu verwenden, der mit 
dem restlichen Brom sich zu dem bereits als Losungsraittel 
vorliegenden halogenierten Kohlenwasserstoff umsetzt, 

* 
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Zumindest aber sollte der entstehende Bromkohlenwasserstoff 
die Wirksamkeit des LOsungsmittels nicht ungtlnstig beein- 
flussen, bo daft es nicht notwendig ist, ihn aus dem L8- 
sungsrnittel vor des sen Wiederverwendung zu entfernen. 

Bei hBheren Reinheitsanforderungen an das angestrebte End- 
produkt kann die heifle LOsung mit Aktivkohle, aktiviertem 
Aluminiumoxid oder Bleicherde behandelt und davon abge- 
trennt werden. Dann wird das LOsungsmittel abdestilliert 
oder > sofern es in weiteren Ansfitzen wiederverwendet wer- 
* den soli, durch Abktthlen und Filtration Oder Zentrifugie- 
ren von dem Reaktionsprodukt getrennt. 

Das erhaltene Endprodukt wird durch Umkristallisieren aus 
geeigneten LBsungsroitteln gereinigt. Als LOsungsmittel 
hierfQr sind besonders geeignet Brombenzol, Toluol, Di- 
bromSthan. Die geringe Menge des als Nebenprodukt gebil- 
deten ^Q'-Difluor-heptabromdiphenylfithers wird hierbet 
aufgrund seiner beeeeren LBslichkeit sehr leicht abgetrennt. 
Die Ausbeuten an reinem U .il'-Dif luor-octabromdiphenyl- 
Sther betragen 85 bis 90 X der Theorie. Die Gesamtaus- 
beuten an beiden Verbindungen liegen bei 90 bis 95 % 
der Theorie, 

Hach einer weiteren DurchfUhrungsform des erfindungsge- 
nflfien Verfahrens wird in das Reaktionsgefaa zunSchst die 
als Reaktionskoraponente und als LOsungs- bzw. Suspen- 
aionsmittel beniJtigte Brommenge, die in diesera Pall 100 
bis 1 000 % 9 vorzugsweise 150 bis 300 % $ der theoretisch 
erforderlichen Menge betrftgt, eingefttllt. Dazu wird Ei- 
senpulver in der gleichen Menge wie bei dem vorstehend 
beachriebenen Verfahren gegeben. Weiterhin kann noch ein 
Eisenstab bzw. Eisenkorb oder ein eisernes Reaktionsge- 
f&& verwendet werden, Es kann aber auch ein anderer der 
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bereits genannten Halogenierungskatalysatoren zugesetzt 
werden. Bei einer Ausgangstemperatur des vorgelegten Broras 
zwischen 0 und 50 °C, vorzugsweise zwischen 20 und 50 °C, 
wird im Verlauf von 1 bis 10 Stunden unter lebhaftera RUh- 
ren die erforderliche Menge k ,*l f -Dif luor-diphenylfither 
zugegeben, wobei die Reaktionsteraperatur auf 50 bis 200 °C, 
vorzugsweise 50 bis 65 °C, gesteigert wird. Anschliefiend 
wird das Reaktionsgemisch bei der zuletzt erreichten Tem- 
perjatur noch fUr eine Nachreaktionszeit von 5 bis 50 Stun- 
I den Oder bei grOBeren AnsStzen ISnger gertlhrt. Nach. Ab- 
lauf dieser Zeit wird der Bromttberschufl abdestilliert, 
Um dabei ein rllhrfShiges Oemisch aufrechtzuerbalten, wird 
das entweichende Brom gegen Ende der Destination durch 
ein LSsungs- oder Supensionsraittel ersetzt, dessen Sie- 
depunkt wesentlich flber der Siedetemperatur dies Broms 
liegt. HierfUr sind Kohlenwasserstoffe, insbesonde^e 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, aber auch Alkohole oder 
Xther mit 1 bis 10 C-Atomen im Molekttl geeignet, wie 
beispielsweise Octin, Methylenbromid, Difluortetrachlor- 
fithan, Dibromftthan, Propylalkohol, Dibutyiather. Es kttn- 
heh aber auch Fltlssigkeiten, wie beispielsweise Wasser, 
EssigsKure, SchwefelsSure oder Phosphor sfture > verwendet 
werden. 

Die weiteren Verfahrensschritte, wie Beseitigung des 
Bromttberschusses bzw, der letzten Brorareste, Oewinnung des 
EndprodukteB und gegebenenfalls die Reindarstellung des 
U ,4 »-Difluor-octabromdipheny lathers, gleichen den ent- 
sprechenden MaBnahmen der vorstehend beschriebenen Aus- 
ftihrungsform des Verfahrens der Erfindung. Die Gesamt- 
ausbeuten an Octa- und Heptabromderivaten liegen bei 
90 bis 95 % der Theorie. 
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Bei beiden Arbeitsweisen wird im allgemeinen unter Nor- 
maldruck gearbeitet. In besonderen Fallen kann 68 jedoch 
von Vorteil sein, in entsprechenden Apparaturen die Re- 
aktion bei Unter- pder Uberdruck vorzunehmen, Im letzte- 
ren Pall kBnnen Umsetzungstemperaturen bis zu 200 °C 
eingestellt werden, wodurch sich hOhere Reaktionsgeschwin- 
digkeiten bzw* verkttrzte Reaktionszeiten ergeben- 

AnschlieBend sei das Verfahren anhand eines Beispiels 
n&her eriautert. 

Beispiel 

In ein Reaktionsgefa/S, das init Rtlhrer, Tropftrichter, 
Thermometer, Oaseinleitung, Heiz- und Ktthlvorrichtung, 
einem bis zum Boden des Reaktionsgefafles reichenden Ei- 
senstab sowie zwei aufeinandergesetzten RUckflufifclihlern 
ausgestattet ist, von denen der obere auf -20 °C einge- 
stellt ist, werden 200 Qewichtsteile Dibromathan, 2 Qe- 
wichtsteile Eisenpulver und 100 Gewichtsteile "4, I| f .-Dl- 
fluor-dipheny lather gegeben. Bei einer Anfangstempera- 
tur von 70 °C werden im Verlauf von 30 Stunden 745 Qe- 
wichtsteile Brom (= 120 % der - theoretisch erforderlichen 
Menge) zugetropft, wobei die Reaktionstemperatur iang- 
sam auf 130 °C gesteigert wird. AnschlieBend erfolgt bei 
dieser Temperatur eine Nachreaktion wahrend weiterer 20 
Stunden. Der im Verlauf der Reaktion gebildete Bromwas- 
Berstoff entweicht dabei Uber die KUhler und wird in einer 
geeigneten Vorrichtung aufgefangen. 

Nach Beendigung der Reaktion wird der Bromflberschuft durch 
Einleiten von flthylen in das Reakfcionsgemisch gebunden. 
Die Looting wird abgekUhlt und bleibt einige Tage bei 10 °C 
stehen. Dann wird das ausgefallene Kriatalliaat abfil- 
triert, der FilterrUckatand mit Methanol aufgeachlammt , 
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gewaschen und getrocknet. Es warden 276 Oewichtsteile Kri 
stallisat erhalten, das nach gaschroraatographischer Ana- 
lyse zu mehr als 99 Oewichteprozent aus i| > 1 l -Diflu.or-oc- 
tabromdlpheny lather besteht, was 67,8 % der Theorie ent- 
sprioht . 

Die Mutter lauge wird bia fast zur Trockne eingeengt, das 
dabei ausgefallene Kristallisat in Methanol aufgeschlSmmt 
gewaschen und getrocknet. Es fallen weitere 10% Gewichts- 
teile Kristallisat an, das nach gaschromatographischer 
Analyse zu 81,6 Gewichtsprozent aus 4 ,4 '-Dif luor-octabrom 
diphenyiather und zu 17,0 Gewichtsprozent aus 4,4 '-Di- 
fluor-heptabromdipheny lather besteht. Die Gesamtausbeute 
an 4, M'-Difluor-octabromdipheny lather betragt denmach 
88,2 % der Theorie und an 4,4 , -Difluor-heptabromdiphe- 
ny lather 4,7 % der Theorie, insgesamt also 92,9 <• 

Das zuerst ausgefallene Kristallisat, das zu mehr als 
99 % aus 4, 4 f -DifluoV-octabromdipheny lather besteht, 
wird nochmals aus Brombenzol umkristallisiert. Es fallen 
kleine farblose Kristalle mit einem Schraelzpunkt von 
228,5 °C an. Die chemische Analyse ergibt einen Bromge- 
halt von 75,8 Gewichtsprozent und einen Pluorgehalt von 
4,9 Gewichtsprozent. Die theoretischen Werte sind 76,4 % 
Brom und 4,5 % Fluor. 
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PatentansprO c h e 



1 . b , 1 • -Dif luor-octabromdipheny lather . 

* 

' 2. Verfahren zur Herstellung von k $ k f - 
N — Dif luor-octabromdipheny lather, ge- 
gebenenfalls im Qemisch mit J^lp-Di- 
fluor-heptabromdipheny lather, dadurch 
gekennzeichnet » dafi 4 » 4 '-Dif luor-di- 
phenyiather mit UberschUssigem Brom 
In einero LOoungsroittel in Gegenwart 
von Halogenierungskatalyaatoren bet 
Teraperaturen zwischen 0 und 200 °C 
unter normalem Oder erhOhtem Druok 
umgesetzt und aua dem Reaktionage- 
misch das ertfdnachte Endprodukt ab- 
geschieden wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 t dadurch 
gekennzeichnet a daA als LBaungamittel 
inerte, orgahiache PIQssigkeiten ver- 
weridet werden, wobei die Brommenge 
110 bia 1*10 t der theoretisch erfor- 
derlichen Menge und die Reaktionatem- 
paratur 0 bis 200 °C, vorzugaveise 
40 bia 130 °C, betrttgt. 
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J|. Verfahren nach Anspruch 2, dadiirch ge- 
kennzeichnet 1 dafi flQssiges Brom* gleich- 
zeitig als Reaktionskomponente und als 
LCsungsmittel verwendet wird, wobei die 
Brommenge 100 bis 1 000 % 9 vorzugsweiBe 
150 bis 300 % $ der theoretisch erforder- 
lichen Menge und die Reaktionsteraperatur 
0 bis 200 °C, vorzugsweise 20 bis 70 °C f 
betrSgt, das nichtumgesetzte Brom narh 
Beendigung der Reaktion durch Erwttrmen 
des Reaktionsgepisches abdestilliert 
und durch eiri inertes, organisches Ltt- 
sungsmittel ersetzt wird, dessen Sie- 
depunkt ttber der Destillationstempera- . 
tur liegt. 

5* Verfahren nach Ansprtlchen 2 bis 4, da* 
durch gekennzeichnet a dafi als Haloge- 
nierungskatalysatoren metallisches Ei- 
sen Oder Aluminium in Pulverform, ele- 
ment ares Jod, Eisen- bzw. Aluminiumha- 

* * 

logenide Oder Gemische der genannten 
Stoffe verwendet werden, wobei die Ka- 
talysatormenge 0,01 bis 10 g pro Mol 
H , 1 1 -Di fluor-dipheny lather bet r&gt , 
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6. Verfahren nach AnsprUchen 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet s daft bei der 
Verwendung von Eisenpulver als Rata- 
lysator zusatzlich zu Beginn Oder 
erst gegen Ende der Umsetzung in die 
vorgelegten Teile des Reaktionsgemi- 
sches bzw. in das Reaktionsgemisch 
ein Eisenstab Oder ein Eisenkorb ein- 
getaucht wird, dessen mit der FlUo- 
sigkeit in BerUhrung stehende Ober- 
flSche 10 bis einige 100 cm 2 pro Mol 

*1 , ^ 1 -Difluor-dipheny lather betrSg t • 

« 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet y daft anstelle des Ein- 
tauchens eines Eisenstabes Oder Ei- 
senkorbes die Umsetzung in einem ei- 
sernen Reaktionsgefaft durchgefUhrt 
wird. 
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